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Abstract of FR2835447 

A catalytic composition is in the form of a solution comprising at least one zera-valent nickel complex, 
at least one acid and at least one ionic liquid that is liquid below 150 degreesC. A catalytic composition 
(I) is in the form of a solution comprising: (A) at least one zero-valent nickel complex; (B) at least one 
acid of formula H+X- (1); and (C) at least one ionic liquid of formula Q+A- (2) that is liquid below 150 
degreesC. X-, A- = anion; Q+ = quaternary ammonium, phosphonium and/or sulfonium An 
Independent claim is included for a process for the dimerization, co-dimerization or oligomerization of 
at least one olefin, comprising ethylene, propylene, n-butene and/or n-pentene optionally diluted by an 
alkane or fractions from catalytic cracking or steam cracking, by means of the catalyst composition (I). 
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© COMPOSITION CATALYTIQUE POUR LA DiMERISATION, LA CO-DIMERISATION ET L'OLIGOMERISATION 
DES OLE FINES. 

(§7) une composition catalytique utllisable pour la dimeri- 
sation, la co-dimerisation ou I'ollgomerisation des olefines 
comprend: 

- au moins un complexe du nickel zerovalent, 

- au moins un acide de formule H + X" oil X" fepresente un 
anion, 

- et au moins un liquide ionique de formule generale 
Q*A" oil A" est un 

anion identique a X" ou different de X" . 
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La presente invention concerne la dimerisation, ia co-dimerisation ou 
I'oligomerisation des olefines. Elle concerne plus particulierement une 
composition catalytique destinee a catalyser !es reactions mises en ceuvre dans 
ces procedes. 

Les olefines-a lineaires, specialement celles qui contiennent de 4 a 10 
atomes de carbone, utilisees comme co-monomeres pour ia fabrication des 
polyethylenes basse densite (LLDPE) ou comme intermediates dans la 
production de detergents ou lubrifiants, connaissent une forte croissance 
economique. La plupart des procedes industriels de production d'a-olefines sont 
des procedes d'oligomerisation de I'ethylene catalyses par des complexes de 
metaux de transition (Ni, Ti, Zr) ou AIEt 3 (Alpha Olefins Applications Handbook, 
G.R. Lapin and J.D. Sauer Eds. M. Dekker, NY, 1989). La plupart de ces 
procedes conduisent a des distributions d'olefines-a iarges : de C 4 a C 20 + . 

On assiste depuis quelque temps a une recherche incessante pour trouver 
de nouveaux systemes cataiytiques qui permettent d'acceder a des distributions 
d'olefines plus etroites, par exemple permettant d'optimiser la formation de C 4 - 
Cio, et qui soient plus selectifs en olefines-a lineaires et plus actifs. 

II a ete plus recemment montre (S. Svejda et coll. Organometallics, 1999, 
18, 65-74; WO-A-96/02 310; WO-A-00/1 0 945 ; US-A-5,880,323) que les 
systemes comportant un complexe du nicke! associe a des ligands azotes de type 
diimine-a en presence d'un acide de Lewis ou d'un acide de Br0nsted, mais plus 
particulierement un derive de I'aluminium tel qu'un aluminoxane ou un chlorure 
d'aikylaluminium, permettaient de catalyser I'oligomerisation de I'ethylene en a- 
olefines lineaires. Cependant, dans ces systemes, les quantites d'aluminoxane 
utilisees sont generalement elevees (plus de 100 equivalents par mole de nickel) 
et la distribution des olefines formees est generalement large : de C 4 a C 2 o, avec 
une constante de Schulz-Flory superieure a 0,6. 

Par ailleurs, les complexes neutres du nickel comportant des ligands 
chelates de type P-0 ont ete utilises comme precurseurs dans le precede "SHOP" 
de Shell pour I'oligomerisation de I'ethylene en olefines-a lineaires en C 4 -C 20 + 
depuis plus de 20 ans. La particularity de ce precede est que le complexe du 
nickel est dissous dans un solvant polaire, de type diol comme le butanediol-1 ,4, 
dans lequel les produits de la reaction sont tres peu miscibles. Cette mise en 
ceuvre en milieu biphasique permet de separer les produits par decantation et de 
recycler le catalyseur. 
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Le brevet francais FR-B-2 611 700 decrit l'utilisation de liquides a caractere 
ionique formes d'halogenures d'aluminium et d'halogenures d'ammonium quater- 
naires comme soivants de complexes organometalliques du nickel pour (a cata- 
lyse de dimerisatton des olefines. L'utilisation de tels milieux non miscibles avec 
5 ies hydrocarbures aliphatiques, en particulier avec les produits issus de la dimeri- 
sation des olefines, permet une meilleure utilisation des catalyseurs homogenes. 
De plus, ces milieux peuvent etre utilises avec des complexes organometalliques, 
reactifs en presence de composes protiques tels que les diols decrits dans le 
precede "SHOP". 

10 Dans le brevet US-A-5 104 840 est decrite une composition liquide a 

caractere Ionique resultant de la mise en contact d'halogenures d'ammonium 
quartenaires et/ou d'halogenures de phosphonium quaternaires avec des 
dihalogenures d'aJkylaluminium et eventuellement en outre un thhalogenure 
d'aluminium. Ce meme brevet decrit l'utilisation de ces milieux comme soivants de 

15 complexes de metaux de transition, notamment des complexes du nickel ne 
contenant pas de liaison nickel-carbone, qui sont transformer en catalyseurs 
d'oligomerisation des olefines. 

II a maintenant ete trouve une nouvelle composition catalytique sous forme 
d'une solution qui comprend au moins un compiexe du nickel zerovalent, au moins 

20 un acide de formule H + X" ou X" represente un anion, et au moins un liquide 
ionique de formule generate Q + A", ou Q + represente un cation ammonium 
quaternaire et/ou un cation phosphonium quatemaire et/ou un cation sulfonium et 
A" est un anion identique a X' ou different de X" et represente tout anion 
susceptible de former avec Q + un sei liquide a basse temperature, c'est-a-dire en 

25 dessous 150 °C. 

Cette nouvelle composition catalytique permet de dimeriser, de co- 
dimeriser et d'oligomeriser les olefines. 

Les composes du nickel utilises selon Tinvention sont des complexes du 
nickel zerovalent. A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer le nickel 

30 bis (cycloocta-1,3-diene), le nickel bis (cyclooctatetraene), le nickel bis (cycloocta- 
1,3,7-triene), le bis (o-totylphosphito)nickel(ethylene), le nickel tetrakis {triphenyi- 
phosphite) et le nickel bis (ethylene). 

Dans le liquide ionique non-aqueux de formule generate Q + A", I'anion A" est 
de preference choisi parmi les anions nitrate, sulfate, phosphate, acetate, 

35 halogenoacetate, tetrafluoroborate, tetrachoroborate, hexafluorophosphate, 
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hexafluoroantimonate, fluorosulfonate, alkylsulfonates (par exemple methyl- 
sulfonate), perfluoroalkyisutfonates (par exemple trifluoromethyisulfonate), 
bis (perfluoroalkylsulfonyl) amidures (par exemple amidure de bis- 
trifluoromethane-sulfonyie de formule N(CF 3 S0 2 )2"), le methylure de tris- 
trifluoromethanesulfononyle de formule C{CF 3 S0 2 ) 3 " t arenesuifonates, 
eventuellement substitutes par des groupements halogenes ou halogenoalkyies, 
les anions carboranes, ainsi que I'anion tetraphenylborate et les anions 
tetraphenylborates dont ies noyaux aromatiques sont substitues. 

Les cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires repondent de 
preference aux formules generaies NR1r 2 R 3 R 4+ et PR1r 2 r3r4+, ou aux 
formules generates r1r 2 N=CR3r4+ et r1r2 P =CR3r4+ ou r1,r2, R3 et R 4 , 
identiques ou differents, represented chacun l'atome d'hydrogene (a ['exception 
du cation NH 4 + pour NR1r 2 R 3 r4+), de preference un seul substituant 
representant I'hydrogene, ou des restes hydrocarbyles ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, par exemple des groupements alkyles, satures ou non satures, 
cycioalkyles ou aromatiques, aryle ou araikyle, eventuellement substitues, 
comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 

Les cations ammonium et/ou phosphonium peuvent egalement etre derives 
d'heterocycles azotes et/ou phosphores comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote 
et/ou de phosphore, de formules generaies : 



dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 atomes, de preference 5 a 6 
atomes, et R 1 et R 2 sont definis comme precedemment. 

Le cation ammonium ou phosphonium quaternaire peut en outre repondre a 
I'une des formules generaies : 

R1 r2+N=CR3-R5-R3 C =:N + r1 R 2 et R1 r2+P=CR3-R5.r3 C =P + r1 r2 
dans lesquelles R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, sont definis comme 
precedemment et R 5 represente un reste alkylene ou phenylene. Parmi les 
groupements R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , on mentionnera les radicaux methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle secondaire, butyle tertiaire, butyle, amyle, phenyle ou 
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benzyle ; R 5 pourra etre un groupement methylene, ethylene, propylene ou 
phenylene. 

Le cation ammonium et/ou phosphonium Q + est choisi de preference dans 
le groupe forme par le N-butylpyridinium, le N-ethylpyridinium, le pyridinium, 
5 j'ethyl-3-methyl-1-imidazolium, le butyl-3-methyl-l-imidazolium, l'hexyl-3-methyl-1- 
imidazolium, !e butyI-3-dimethy!-1,2-imidazolium, le diethyl-pyrazolium, le N-butyl- 
N-methylpyrroIidinium, le trimethylphenyl-ammonium, le tetrabutylphosphonium, le 
tributyl-tetradecyl-phosphonium. 

Les cations sulfonium consideres comme cations Q + selon I'invention ont 
10 pour formule generale SR 1 R 2 R 3+ > ou R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, 
represented chacun des restes hydrocarbyles ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone, par exemple des groupements alkyles, satures ou non satures, 
cycloalkyles ou aromatiques, aryles, alkaryles ou aralkyles, comprenant de 1 a 12 
atomes de carbone. 

15 A titre d'exempfes des seis utilisabfes selon I'invention, on peut citer 

I'hexafluorophosphate de N-butyl-pyridinium, le tetrafluoroborate de N-ethyl- 
pyridinium, le fluorosulfonate de pyridinium, le tetrafluoroborate de butyl-3-methyl- 
1-imidazolium, i'amidure de bis-trifluoromethane-sulfonyle de butyl-3-m ethyl- 1- 
imidazolium, i'amidure de bis-trifluoromethane-sulfonyle de triethylsuifonium, 

20 I'hexafluoro-antimonate de butyl-3-methyl-1-imidazoiium, I'hexafluorophosphate 
de butyl-3-methyl~1-imidazolium, le trifluoroacetate de butyl-3-methyl-1- 
imidazolium, le trifiuoromethylsulfonate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, 
I'hexafluorophosphate de trimethyi-phenylammonium et le tetrafluoroborate de 
tetrabutylphosphonium. Ces sels peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

25 Les acides utilises selon I'invention sont definis comme etant des 

composes organiques susceptibles de donner au moins un proton. Ces acides 
ont pour formule H + X" dans laquelle X" represente un anion. 

Les anions X" sont de preference choisis parmi les anions tetrafluoroborate, 
tetraalkylborates, hexafluorophosphate, hexafluoroantimonate, alkylsulfonates 

30 (par exemple le methylsulfonate), perfiuorosulfonates (par exemple le trifiuoro- 
methylsulfonate), fluorosulfonate, sulfates, phosphates, perfluoroacetates (par 
exemple le trifluoroacetate), perfluorosulfonamides (par exemple I'amidure de bis- 
trifluoromethanesulfonyle de formule N(CF 3 S0 2 )2"), fluorosuifonamides, perfluoro- 
sulfomethides (par exemple le methylure de tris-trifluoromethanesulfonyle de 
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formuie C(CF 3 S0 2 )3"), les anions carboranes, ainsi que I'anlon tetraphenylborate 
et les anions tetraphenylborat.es dont les noyaux aromatiques sont substitues, 

Les acides H + X" utilises selon I'invention peuvent etre utilises seuls ou en 
melange. 

Les composes entrant dans la composition catalytique selon I'invention 
peuvent etre melanges dans un ordre quelconque. Le melange peut se faire par 
une simple mise en contact, suivie d'une agitation jusqu'a formation d'un liquide 
homogene. Ce melange peut etre fait en dehors du reacteur de dimerisation ou 
d'oligomerisation ou de preference dans ce reacteur. 

D'une facon generate, la composition catalytique peut contenir un solvant 
organique tel qu'un compose hydrocarbone, par exemple un alcane ou un 
hydrocarbure aromatique, ou encore un solvant chlore. 

La concentration du compose du nickel dans le liquide ionique est 
avantageusement comprise entre 0,01 mmole par litre de liquide ionique et 500 
mmoles par litre, de preference entre 0,05 et 100 mmoies par litre. 

Les olefines susceptibles d'etre dimerisees, codimerisees ou oligomerisees 
par les compositions catalytiques selon I'invention sont plus particulierement 
['ethylene, le propylene, les n-butenes et les n-pentenes, seules ou en melange 
(co-dimerisation), pures ou diluees par un alcane, telles qu'on les trouve dans des 
« coupes » issues des procedes de raffinage du petrole, cornme le craquage 
catalytique ou le craquage a la vapeur. 

La reaction catalytique de dimerisation ou d'oligomerisation des olefines 
peut etre conduite en systeme ferme, en systeme semi-ouvert ou en continu, 
avec un ou plusieurs etages de reaction. Une vigoureuse agitation doit assurer un 
ban contact entre le ou les reactifs et le melange catalytique. La temperature de 
reaction peut etre de -40 a +150 °C, de preference de -10 a +100 °C. On peut 
operer au-dessus ou en dessous de la temperature de fusion du milieu, I'etat 
solide disperse n'etant pas une limitation au bon derouiement de la reaction. La 
chaleur engendree par la reaction peut etre eliminee par tous les moyens connus 
de S'homme du metier. 

La pression peut alter de la pression atmospherique a 70 MPa. Les 
produits de la reaction et le (ou les) reactif{s) qui n'a (ont) pas reagi est (sont) 
separe(s) du systeme catalytique par simple decantation, puis fractionne(s). 
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Les exemples suivants illustrent invention sans en limiter la portee. Dans 
ces exempies, on utiiisera les abreviations suivantes : 
- BMI : butyl-3-methyl-1-imidazolium ; 
-NTf 2 :N(CF 3 S0 2 )2-; 
5 - COD : cyclooctadiene. 

EXEMPLE 1 : Oligomerisation de i'ethylene a partir d'un complexe de nickel(O) en 
presence d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3 1 5-(CF 3 ) 2 C 6 H 3 )4B]- dans un sel BMI-NTf 2 . 

Un reacteur Grignard est seche sous vide (1 Pa) a 90 °C pendant 4 heures, 
puis refroidi jusqu'a temperature ambiante sous pression d'ethylene (2,8 MPa). 

10 Apres depressurisation, on introduit a la seringue une solution de Ni(COD) 2 
(commercialise par la societe STREM), utilise sans autre purification (28 mg, 
0,1 mmole) dans 5 mL de toluene distills. Le reacteur est alors ferme, mis sous 
pression d'ethylene (1,0 MPa), et la solution est agitee pendant 10min a 
temperature ambiante. Apres degazage jusqu'a pression atmospherique, une 

15 solution d'acide [H(Et 2 0)2] + [(3,5-(CF 3 ) 2 C 6 H 3 )4B]- (Brookhart et coll., Organo- 
metallics 1992, 11, 3920-3922) (101 mg, 0,1 mmoie) dans 5 mL de sel fondu 
BMI-NTf 2 est ajoutee au moyen d'une seringue a la solution de nickel(O). Le 
reacteur est alors mis sous pression d'ethylene (2,8 MPa) et la solution agitee 
(750 tours/min) pendant une heure a 25 °C. 

20 La phase gaz est volumee par un debitmetre et recuperee dans un ballast. 

Le reacteur est ouvert a -5 °C et le melange iiquide biphasique rapidement distille 
et pese. Les phases gaz et Iiquide (tete de distillation) sont analysees par GPC 
(colonne capillaire PONA, injecteur a 250 °C, programme de temperature: 
35 °C/10 min, 5 °C/min, 70 "C/10 min, 10 °C/min, 270 'C/10 min). 

25 La masse d'oligomeres formes est de 15,8 g (2687 g d'oligomeres par 

gramme de nickel) repartis de la maniere suivante : C 4 : 60 % (dont 33 % de 
butene-1), C 6 : 35 % (dont 8 % d'hexene-1), C 8 : 5 % (pas d'octene-1 detecte). 

EXEMPLE 2 ; Oligomerisation de I'ethylene a partir d'un complexe de nickel(O) en 
presence d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3 ! 5-{CF 3 ) 2 C 6 H 3 ) 4 B]- dans un sel BMI-SbF 6 . 
30 Un reacteur Grignard est seche sous vide (1 Pa) a 90 °C pendant 4 heures, 

puis refroidi jusqu'a temperature ambiante sous pression d'ethylene (2,8 MPa). 
Apres depressurisation, on introduit a la seringue une solution de Ni(COD) 2 (6 mg, 
0,02 mmole) dans 5 mL de toluene distille. Le reacteur est alors ferme, mis sous 
pression d'ethylene (1 MPa), et la solution est agitee pendant 10 min a 
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temperature ambiante. Apres degazage jusqu'a pression atmospherique, une 
solution d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3,5-(CF 3 ) 2 C 6 H 3 ) 4 B]' (26 mg, 0,02 mmoie) dans 5 mL 
de sel fondu BM!-SbF 6 est ajoutee au moyen d'une seringue a la solution de 
nickel(O). Le reacteur est alors mis sous pression d'ethylene (2,8 MPa) et la 
5 solution agitee (750 tours/min) pendant 180 mm, 

La phase gaz est volumee par un debitmetre et recuperee dans un ballast. 
Le reacteur est ouvert a -5 °C et le melange iiquide biphasique rapidement distille 
et pese. Les phases gaz et Iiquide (tete de distillation) sont analysees par GPC 
(colonne capillaire PONA, injecteur a 250 °C, programme de temperature: 
10 35 °C/10 min, 5 °C/min, 70 "C/10 min, 10 D C/min, 270 D C/10 min), 

La masse d'oligomeres formes est de 28 g (23 810 g d'oligomeres par 
gramme de nickel) repartis de la maniere suivante ; C 4 : 64 % (dont 34 % de 
butene-1), C 6 : 29% (dont 8% d'hexene-1), C e : 6% (dont 3% d'octene-1) et 
C10 : 1 % (pas de decene-1 detecte). 

15 EXEMPLE 3 : Oligomerisation de l'ethylene a partir d'un complexe de nickel(O) en 
presence d'acide HN(CF 3 S0 2 ) 2 dans un sel BMI-NTf 2 . 

Un reacteur Grignard estseche sous vide (1 Pa) a 90 D C pendant 4 heures, 
puis refroidi jusqu'a temperature ambiante sous pression d'ethylene (2,8 MPa). 
Apres depressurisation, on introduit a la seringue une solution de Ni(COD) 2 

20 (28 mg, 0,1 mmole) dans 5 mL de toluene distille. Le reacteur est alors ferme, mis 
sous pression d'ethylene (10 bars), et la solution est agitee pendant 10 min a 
temperature ambiante. Apres degazage jusqu'a pression atmospherique, une 
solution d'acide HNTf 2 (28 mg, 0,1 mmole) dans 5 mL de se! fondu BM!-NTf 2 est 
ajoutee par seringue a la solution de Nickel(O). Le reacteur est alors mis sous 

25 pression d'ethylene (2,8 MPa) et la solution agitee (750 tours/min) pendant 
110 min a 25 °C. 

La phase gaz est volumee par un debimetre et recuperee dans un ballast. 
Le reacteur est ouvert a -5 °C et le melange Iiquide biphasique rapidement distille 
et pese. Les phases gaz et Iiquide (tete de distillation) sont analysees par GPC 
30 (colonne capillaire PONA, injecteur a 250 °C, programme de temperature : 
35 "C/10 min, 5 °C/min, 70 "C/10 min, 10 a C/min, 270 "C/10 min). 

La masse d'oligomeres formes est de 17 g (2891 g d'oligomeres par 
gamme de nickel) repartis de la maniere suivante : C 4 : 60 % (dont 32 % de 
butene-1), C 6 : 36% (dont 7 % d'hexene-1), C 8 : 4 % (dont 4 % d'octene-1). 
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EXEMPLE 4 : Oligomerisation de ['ethylene a partir d'un complexe de nickel(O) en 
presence d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3 1 5-(CF 3 )2C 6 H 3 )4B]- dans un sel BMI-SbF 6 . 

On a opere comme dans I'Exemple 2 a ceci pres que le Ni{COD) 2 (14 mg, 
0,05 mmole) dissous dans 5 mL de toluene et I'acide [H(Et 2 0) 2 ] + 
5 [(3,5-(CF 3 ) 2 C 6 H 3 ) 4 B]- (55 mg, 0,05 mmole) dissous dans 5 mL de sel fondu 
BM!-SbF 6 sont pre-melanges dans un tube de Schlenk sous argon avant d'etre 
introduits dans le reacteur prealablement seche et mis sous pression 
atmospherique d'ethyiene. 

Le reacteur est alors mis sous pression d'ethyiene (2,8 MPa) et la solution 
1 0 agitee (750 tours/min) pendant 200 min a 25 °C. 

La phase gaz est volumee par un debitmetre et recuperee dans un ballast. 
Le reacteur est ouvert a -5 °C et le melange liquide biphasique rapidement distille 
et pese. Les phases gaz et liquide (tete de distillation) sont analysees par GPC 
(colonne capillaire PONA, injecteur a 250 °C, programme de temperature : 
15 35 "C/10 min, 5 °C/min, 70 °Cfl0 min, 10 °C/min, 270 °C/10 min). 

La masse d'oligomeres formes est de 47 g (15 986 g d'oligomeres par 
gramme de nicke!) repartis de la maniere suivante : C4 : 61 % (dont 27 % de 
butene-1), C 6 : 30% (dont 4% d'hexene-1), C 8 : 8% (dont 1 % d'octene-1) et 
C10 : 1 % (pas de decene-1 detecte). 

20 EXEMPLE 5 (comparatif) : Oligomerisation de I'ethylene a partir d'un complexe 
de nickel(O) en presence d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3,5-(CF3)2C 6 H3)4B3- dans le 
toluene, 

Un reacteur Grignard est seche sous vide (1 Pa) a 90 °C pendant 4 heures, 
puis refroidi jusqu'a temperature ambiante sous pression d'ethyiene (2,8 MPa). 

25 Apres depressurisation, on introduit a la seringue une solution de Ni(COD) 2 
(55 mg, 0,2 mmole) dans 10 mL de toluene distille, Le reacteur est alors ferme, 
mis sous pression d'ethyiene (1,0 MPa), et la solution est agitee pendant 10 min a 
temperature ambiante. Apres degazage jusqu'a pression atmospherique, une 
solution d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3,5-(CF 3 ) 2 C 6 H 3 ) 4 B]- (200 mg, 0,2 mmole) dans 10 

30 mL de toluene est ajoutee par seringue a la solution de Nickel(O). Le reacteur est 
alors mis sous pression d'ethyiene (2,8 MPa) et la solution agitee (750 tours/min) 
pendant deux heures. 



9 



2835447 



La phase gaz est volumee par un debitmetre et recuperee dans un ballast. 
Le reacteur est ouvert a -5 °C et le melange liquide biphasique rapidement distille 
et pese. Les phases gaz et liquide (tete de distillation) sont anaiysees par GPC 
(colonne capillaire PONA, injecteur a 250 °C, programme de temperature: 
5 35 °C/1 0 min, 5 °C/min, 70 °C/1 0 min, 1 0 °C/min, 270 °C/1 0 min). 

La masse d'oligomeres formes est de 3,6 g (306 g d'oligomeres par 
gamme de nickel) repartis de la maniere suivante : C 4 : 98 % (dont 75 % de 
butene-1), C 6 : 2 % (dont 37 % d'hexene-1). 

EXEMPLE 6 : Oligomerisation du butene-1 a partir d'un complexe de nickel(O) en 
1 0 presence d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [(3,5-(CF 3 ) 2 C 6 H 3 ) 4 B]- dans un sel BMI-SbF 6 . 

Un reacteur Grignard est seche sous vide (1 Pa) a 90 °G pendant 4 heures, 
puis refroidi jusqu'a temperature ambiante sous argon. On injecte alors par 
seringue une solution de Ni(COD) 2 (14 mg, 0,05 mmole) dans 5 mL de toluene, 
puis 30 mL de butene-1 (melange a 95 % de butene-1 et 5 % de butane (etalon 
15 interne)). On injecte ensuite par seringue une solution d'acide [H(Et 2 0) 2 ] + [{3,5- 
(CF 3 ) 2 C 6 H 3 )4B]" (50 mg, 0,05 mmole) dans 5 mL de BMl-SbF 6 . La solution est 
agitee et la conversion suivie par prelevements de la phase gaz. Apres 320 
minutes a 25 C C, I'agitation est arretee, !e reacteur degaze puis refroidi a -5 °C. 
Le melange Siquide est ensuite distille sous vide statique, et la tete de distillation 
20 analysee par GPC (colonne capillaire PONA, injecteur a 250 °C, programme de 
temperature : 35 °C/10 min, 5 °C/min, 70 "C/10 min, 10 °C/min, 270 °C/10 min). 

La conversion est de 49%. On obtient 88 % d'octenes et 12% de 
dodecenes. 
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REVENDiCATIONS 

1. Composition catalytique sous forme d'une solution caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

- au moins un complexe du nickel zerovalent, 

- au moins un acide de formule H+X - ou X" represente un anion et 

- et au moins un liquide ionique de formule generale Q + A~, ou Q + 
represente un cation ammonium quaternaire et/ou un cation 
phosphonium quaternaire et/ou un cation sulfonium et A", identique ou 
different de X", represente tout anion susceptible de former avec Q + un 
sel liquide a une temperature inferieure a 150 °C. 

2. Composition catalytique selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit 
compose du nickel zerovalent est choisi parmi le nickel bis (cycloocta-1 ,3- 
diene), ie nickel bis (cyclooctatetraene), le nickel bis (cycloocta-1 ,3,7-triene), le 
bis (o-tolylphosphito)nickel(ethylene), le nickel tetrakis (triphenylphosphite) et 
le nickel bis (ethylene). 

3. Composition catalytique selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que, 
dans la formule dudit acide de formule H + X _ , ['anion X" est choisi parmi les 
anions tetrafluoroborate, tetraalkylborates, hexafluorophosphate, hexafluoro- 
antimonate, alkylsulfonates, perfluorosulfonates, fluorosulfonate, sulfates, 
phosphates, perfluoroacetates, perfluorosulfonamides, fluorosulfonamides, 
perfiuorosulfomethides, les anions carboranes, ainsi que I'anion 
tetraphenylborate et les anions tetraphenylborates dont les noyaux 
aromatiques sont substitues. 

4. Composition catalytique selon i'une des revendications 1 a 3 caracterisee en 
ce que, dans le liquide ionique de formule generale Q + A _ , I'anion A" est choisi 
parmi les anions nitrate, sulfate, phosphate, acetate, halogenoacetate, 
tetrafluoroborate, tetrachoroborate, hexafluorophosphate, hexafluoro- 
antimonate, fluorosulfonate, alkylsulfonates, perfluoroalkylsulfonates, 
bis (perfluoroalkylsulfonyl) amidures, le methylure de tris-trifiuoro- 
methanesulfononyle de formule C{CF 3 S0 2 )3", arenesulfonates, 
arenesulfonates substitues par des groupements halogenes ou 
halogenoalkyles, les anions carboranes, ainsi que I'anion tetraphenylborate et 
les anions tetraphenylborates dont les noyaux aromatiques sont substitues. 
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5. Composition cataiytique selon Tune des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que, dans le liquide ionique de formuie generale Q + A~, les cations Q + sont 
des cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires repondant a I'une des 
formules generates NR"lR 2 R 3 R 4+ et PR1r 2 R 3 R 4+ , ou a I'une des formuies 
generates Rt R 2 N=CR 3 R 4+ et r1r 2 P=CR 3 R 4+ , dans lesquelles R 1 , R 2 R 3 
et R 4 , identiques ou differents, representent chacun I'atome d'hydrogene, a 
('exception du cation NH 4 + pour NR 1 R 2 R 3 R 4+ , ou des groupements aikyles, 
satures ou non satures, cycioaikyles ou aromatiques, aryles ou aralkyies 
eventuellement substitues, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 

6. Composition cataiytique selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que, dans le liquide ionique de formuie generale Q + A", les cations Q + sont 
des cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires derives d'heterocycles 
azotes et/ou phosphores comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de 
phosphore, de formules generates : 

"1/ 1/ 1/ 1/ 

o o o o t 

dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 atomes, et R 1 et R 
identiques ou differents, representent chacun I'atome d'hydrogene ou des 
groupements aikyles, satures ou non satures, cycioaikyles ou aromatiques, 
aryles ou aralkyies eventuellement substitues, comprenant de 1 a 30 atomes 
de carbone. 

7. Composition cataiytique selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que, dans !e liquide ionique de formuie generale Q + A", les cations Q + sont 
des cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires qui repondent a I'une 
des formules generates ; 

RlR2+N=CR 3 -R 5 -R 3 C=N + RlR 2 et RlR 24 P=CR 3 -R 5 -R 3 C=P + R 1 R 2 
dans lesquelles R 1 , R 2 et R 3 identiques ou differents, representent chacun 
I'atome d'hydrogene ou des groupements aikyles, satures ou non satures, 
cycioaikyles ou aromatiques, aryles ou aralkyies eventuellement substitues, 
comprenant de 1 a 30 atomes de carbone et R 5 represente un reste alkylene 
ou phenylene. 
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8. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que, dans !e liquide ionique de formula generate Q + A", les cations Q + sont 
des cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires choisis dans le 
groupe forme par le N-butylpyridinium, le N-ethylpyridinium, le pyridinium, 
l'ethyl-3-methyl-l-imidazolium, le butyl-3-methyl-1~imidazolium, l'hexyl-3- 
methyl-1-imidazolium, le butyl-3-dimethyl-1,2-imidazolium, le diethyl-pyrazo- 
lium, le N-butyl-N-methy!pyrrolidinium, le trimethylphenyl-ammonium, le tetra- 
butylphosphonium et le tributyl-tetradecyl-phosphonium. 

9. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que, dans le liquide ionique de formule generale Q + A", les cations Q + sont 
des cations sulfonium de formule generale SRiR 2 R 3+ - ou R1, R 2 et R 3 , 
identiques ou different^ represented chacun un groupement alkyle, sature ou 
non sature, cycloalkyle ou aromatique, aryle, alkaryle ou aralkyle comprenant 
de 1 a 12 atomes de carbone. 

10. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que le liquide ionique de formule generale Q + A - est choisi parmi 
I'hexafluorophosphate de N-butyi-pyridinium, le tetrafluoroborate de N-ethyl- 
pyridinium, le fluorosulfonate de pyridinium, le tetrafluoroborate de buty!-3- 
methyl-1-imidazolium, I'amidure de bis-trifluoromethane-sulfonyle de butyl-3- 
methyl-1-imidazolium, I'amidure de bis-trifluoromethane-sulfonyle de triethyl- 
sulfonium, I'hexafiuoro-antimonate de butyl-3-methyl-1-imidazolium, I'hexa- 
fluorophosphate de butyt-3-methyl-l-imidazolium, le trifluoroacetate de butyl-3- 
methyl-1-imidazolium, le trifluoromethylsulfonate de butyl-3-methyl-1-imidazo- 
[ium, i'hexafluorophosphate de trimethyl-phenylammonium et le tetrafluoro- 
borate de tetrabutylphosphonium. 

11. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 10 caracterisee en 
ce qu'elle contient un solvant organique choisi parmi les composes hydro- 
carbones et les soivants chlores. 

12. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 11 caracterisee en 
ce que la concentration du compose du nickel dans le liquide ionique est 
comprise entre 0,01 mmole par litre de liquide ionique et 500 mmoles par litre. 

13. Procede de dimerisation, de co-dimerisation ou d'oligomersation d'au moins 
une olefine au moyen d'une composition cataytique selon I'une des 
revbendications 1 a 12 caracterise en ce que ladite olefine est choisie parmi 
I'ethylene, le propylene, les n-butenes et les n-pentenes, seuls ou en melange, 
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purs ou dilues par un alcane, et les coupes issues des precedes de craquage 
catalytique ou de craquage a la vapeur. 

14. Precede de dimerisation, de co-dimerisation ou d'oligomerisation d'au moins 
une define selon la revendication 13 caracterise en ce que ia reaction est 
conduite en systeme ferme, en systeme semi-ouvert ou en continu, avec un 
ou plusieurs etages de reaction, sous vigoureuse agitation, a une temperature 
de -40 a +150 °C et sous une pression ailant de la pression atmospherique a 
70 MPa. 

15. Precede de dimerisation, de co-dimerisation ou d'oligomerisation selon la 
revendication 14 caracterise en ce que les produits de ia reaction et le (ou les) 
reactif(s) qui n'a (ont) pas reagi etant separe(s) du systeme catalytique par 
decantation, puis fraction ne(s). 
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